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Resumen

En el presente trabajo se analizan los espectros de transmitancia de muestras de Au
depositado sobre vidrio utilizando evaporacién térmica. Como parametro de control de la
deposicion se utiliz6 un sistema de referencia, que consté de un depésito de Au sobre vidrio
en condicién percolante, del cual se monitore6 el cambio de resistencia eléctrica durante el

proceso.

Los espectros de transmitancia se obtuvieron usando un espectrofotémetro UV-Vis-NIR. Se
obtuvieron micrografias utilizando Microscopia Electrénica de Barrido de Emisiéon de
Campo (FESEM, por sus siglas en ingles) para complementar el analisis de los espectros de

transmitancia.

El analisis de los espectros de transmitancia se realiz6 a través de un ajuste numérico con
diferentes modelos teéricos que pudieran reproducir los espectros de transmitancia
experimentales. Se encontraron 4 modelos tedricos que simulan satisfactoriamente los
espectros de transmitancia experimentales: el modelo de esfera homogénea en un medio
homogéneo, el Amortiguamiento de Interfase Quimica, las Interferencias Fano y el modelo

de pelicula continua.



Abstract

In this work the transmittance spectra of samples consisting on thermally evaporated Au on
glass were analyzed. The electrical resistance of a system, consisting of deposited Au on
glass in a percolation condition, was monitored during the process and used as control

parameter.

The transmittance spectra were obtained using an UV-Vis-NIR spectrophotometer.
Micrograph images were obtained using a Field Emission Scanning Electron Microscope

(FESEM), to complement the transmittance spectra analysis.

The transmittance spectra analysis was carried out using a numerical adjustment with
different theoretical models that were able to reproduce the experimental transmittance
spectra. 4 theoretical models were found that satisfactorily reproduce the experimental
transmittance spectra: the homogeneous sphere in a homogeneous media model, the

Chemical Interface Damping, the Fano Interferences and the continuous layer model.



Introduccion

La plasmonica es una rama de la nano foténica que explora la interacciéon de los electrones
libres en los metales con las ondas electromagnéticas (OEM); a partir de esta interaccion es
que se genera el fendmeno conocido como plasmén, el cual es una excitacion
electromagnética de los electrones que se da entre la interfase de un material conductor con
uno dieléctrico [1]. Generalmente, el objetivo de la plasmoénica es el confinamiento de las
OEM en dimensiones menores a la longitud de onda y se logra usando discontinuidades en
metales y fabricando nanoestructuras metdlicas con dimensiones menores a la longitud de
onda, generalmente en forma de peliculas metalicas sobre materiales dieléctricos [1]. Los
métodos de fabricaciéon de materiales plasménicos son muy variados, algunos de ellos son:
la litografia de haz electrones, litografia de haz de iones, litografia de nano esfera,
crecimiento de semilla, deposiciéon controlada, entre otros; estas técnicas pueden producir
coloides, sin embargo, para su aplicacién tecnolégica se utilizan para formar peliculas

delgadas.

Las aplicaciones de la plasmonica son diversas, y los materiales que obedecen sus principios
han sido implementados, por ejemplo, en la formacion de guias de onda para el uso en
dispositivos electrénicos, el control de la transmision de las OEM a través de aperturas de
dimensiones menores a la longitud de onda de la misma, el uso de puntos con altas
concentraciones de campos eléctricos para mejorar las emisiones moleculares y algunas
espectroscopias para la deteccién y etiquetado de material biolégico. Los procesos que
ocurren en la espectroscopia Raman, al utilizar materiales plasmoénicos, se ven mejorados,
lo que ha llevado a la implementacién de la técnica conocida como espectroscopia Raman
de superficie mejorada (SERS, por sus siglas en inglés). Los materiales plasmoénicos, han
sido utilizados como parte de metamateriales para la creaciéon de fenémenos como el

magnetismo artificial y los indices de refraccién negativos [1].

Muchos de los dispositivos plasmoénicos se realizan en peliculas metalicas continuas, donde
el plasmén puede desplazarse libremente, sin embargo, en las tltimas décadas ha surgido

un interés por las peliculas semicontinuas, debido en gran medida a la presencia de



plasmones localizados en las nanoestructuras de la pelicula, es decir, plasmones que no se
desplazan. Dichos plasmones son los que generan nuevos efectos debido a la alta

concentraciéon de campos localizados alrededor de las nanoestructuras metélicas [1].

En el presente trabajo se analizan los espectros de transmitancia de 4 muestras (capas
delgadas) con diferente contenido de particulas de Au obtenidas por evaporacion térmica
controlada a través del monitoreo del cambio de resistencia eléctrica de un sistema de
referencia compuesto de un sustrato de vidrio y un depésito de particulas de Au, que se
encontraban en una condicién de percolacién. Para explicar el comportamiento de las
muestras se compararon los espectros experimentales con tedricos obtenidos con base en
modelos plasmonicos estudiados en la bibliografia. Los espectros experimentales que
reprodujeron satisfactoriamente con los modelos teéricos, en donde se utilizaron las
caracteristicas fisicas de las capas delgadas para lograr una explicacién de la interaccién

entre las particulas metalicas y las OEM.

Motivacion de la tesis

Entender el comportamiento 6ptico de depésitos de Au en sustratos de vidrio con diferentes
cantidades de depodsito, obtenidos por evaporaciéon térmica controlada usando como
pardmetro el cambio en la resistencia de un sistema de referencia; a través del andlisis de

sus espectros de transmitancia y su correlacion con modelos teéricos.

Planteamiento del problema

La interaccion entre las OEM vy los depésitos de las muestras, asi como los factores que
influyen en la misma, no se han revisado, sin embargo, es posible comprender esta
interacciéon a través del estudio de los espectros de transmitancia de las muestras y su

correlaciéon con los modelos tedricos establecidos.



L] / L]
Hipotesis
Los espectros de transmitancia de las muestras poseen la informacién necesaria para
entender mejor la interaccién de estos dep6sitos con las OEM, por lo que al reproducir estos

espectros utilizando simulaciones basadas en modelos tedricos, y asi correlacionarlos con

las caracteristicas del mismo; serd posible conocer mds sobre esta interaccion.

Objetivos

Conocer los modelos que simulen satisfactoriamente los espectros de transmitancia de las
muestras, para, a través de los mismos, obtener mas informacién de la interaccion de estos

depdsitos con las OEM.

Metas

e Obtener modelos que describan los espectros de transmitancia de las diferentes

muestras.

e Modelar la transmitancia de los depésitos a través de las funciones dieléctricas de

los mismos.

e Conocer los cambios en la funcion dieléctrica de los depdsitos a partir de las

caracteristicas de los mismos.



Capitulo 1. Respuesta Optica de los

metales

En este capitulo se describen algunos modelos tedricos para el andlisis de las propiedades
Opticas de s6lidos y capas delgadas, asi como conceptos fundamentales, con énfasis en la
funcion dieléctrica y como ésta describe la interaccion de los metales con las OEM, entre
otros. Para poder entender esta interaccién es necesario describir el modelo de Drude, que
a su vez deriva en la funcién dieléctrica; esta funcién es necesaria para poder modelar
espectros de transmitancia satisfactoriamente, debido a que la influencia de las

caracteristicas del deposito se verd reflejada en la misma.

1.1 Modelo de Drude

Tanto en el espectro infrarrojo como en el visible, los metales tienen una alta reflectividad,
por lo que las OEM en el intervalo de frecuencias correspondiente, casi no lo atraviesan. Sin
embargo, en el espectro ultravioleta se empiezan a comportar como materiales dieléctricos,

por ello, las ondas se pueden propagar a su interior [1].

A nivel atémico los dtomos de los metales forman una red, en la cual los electrones de
valencia de cada atomo pueden moverse relativamente libres a través del metal, mientras
que los ntcleos atémicos junto con los electrones internos, forman puntos catiénicos fijos en
la red [2]. Estos electrones se aproximan al comportamiento de los componentes de un gas
ideal; debido a esto se les conoce como “gas de electrones” [2]. Este gas de electrones es el
responsable de las caracteristicas de los metales, como la alta conduccién eléctrica debido a
que este gas proporciona portadores de carga libres; asi como el brillo metélico debido a que
el gas sigue el movimiento del campo eléctrico de las OEM, reflejando las mismas casi en su
totalidad. En este gas, los electrones se mueven en todas direcciones, lo que conlleva a que
su velocidad neta sea 0, sin embargo, cuando se aplica un campo eléctrico externo, todos los
electrones se mueven en la misma direccién lo que produce una velocidad neta diferente de

0 [2]. Estos electrones no aceleran indefinidamente, debido a que existen colisiones contra
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los cationes fijos y entre ellos mismos; las colisiones contra los cationes debido a la diferencia
de masa tan grande, cambian la direccion del electrén dejando su rapidez practicamente
igual [3]. Las colisiones entre electrones reducen la velocidad de los mismos, lo que
contrarresta la aceleracion causada por el campo eléctrico externo [2]. Para poder cuantificar
el nimero de colisiones entre electrones se utiliza el tiempo de relajacion (1), el cual se puede
interpretar como el tiempo promedio entre dos colisiones consecutivas [1]. Este

comportamiento del gas de electrones esta englobado en la funcién dieléctrica ().

1.2 Funcioén dieléctrica

La funcién dieléctrica indica la proporcion entre el desplazamiento eléctrico de un material
y la intensidad del campo eléctrico ejercido sobre él. El desplazamiento eléctrico es la
combinacién de los efectos del campo eléctrico en el vacio y de la polarizacién de un material
[2], a mayor polarizacion, mayor serd la funcion dieléctrica del mismo. La funcion dieléctrica
se puede apreciar como la facilidad de polarizacion de un material ante un campo eléctrico
incidente. Para un campo eléctrico sinusoidal, como el caso de las OEM, el retraso de los
electrones con respecto al campo eléctrico conlleva a que la funciéon dieléctrica tenga un

valor complejo [1]. El modelo de Drude define la funcién dieléctrica para metales como [4]:

s(co)=1—m—p (1)

Donde ®p €s la frecuencia radial del plasmén volumétrico, ® es la frecuencia radial de la
OEM incidente, i es la unidad imaginaria y y es el inverso del tiempo de relajacion conocida
como frecuencia de amortiguamiento y describe la cantidad de choques en un periodo de

tiempo.

Separando las partes real e imaginaria obtenemos que:

e(@)=g; (@) +iey (@) (2)

(DP2 3
&1 (00)=1- 002—+Y2 ( )
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wp2y
82(0))=03(60};—+Y2) (4)

Donde & (®) y &2(®) son la parte real e imaginaria, respectivamente, de la funcion

dieléctrica.

Las ecuaciones (3 )y (4 ) solo son validas cuando w,>®, que es la region en la que esta
presente el comportamiento metélico, cuando @, < el gas de electrones no puede seguir el
movimiento y las ondas pueden penetrar el metal; aqui la parte real de la funciéon dieléctrica
es la que rige, ya que la parte imaginaria describe la disipacién de energia debido al desfase
entre el movimiento de los electrones y el del campo eléctrico [5], por lo que la funcién

dieléctrica se reduce a [1]:

2
s(o))=1-o;—p2 (5)

1.3 Plasmoén

Cuando @, = ® obtenemos que (e(@p), por lo que, siguiendo las ecuaciones de Maxwell
podemos concluir que el tinico caso en el que &(®)=0, es el que corresponde a una oscilacién
longitudinal colectiva del gas de electrones. Este desplazamiento produce un campo
eléctrico homogéneo dentro del metal, que actta como la fuerza restauradora sobre el gas
de electrones y genera una frecuencia de oscilacion natural, que es justamente @, y al cuanto

de estas oscilaciones se le conoce como plasmén [1].

El plasmoén volumétrico es el que se da en todo el volumen de un metal, y debido a que
consiste en ondas longitudinales, su excitacién no puede originarse debido a las ondas
transversales de una OEM incidente, y solo puede ser excitado por colisiones de particulas

cargadas [1].

Para calcular la frecuencia del plasmon se utiliza [1]:

12



Donde n, es la densidad de portadores de carga libres, e es la carga del electrén, g es la

permitividad del vacio y m es la masa efectiva del electrén.

De la ecuacion ( 6 ) se puede observar que @, sera diferente para cada metal, debido a que
poseen diferentes densidades de portadores de carga libres, para el caso del Au se reportan

valores desde 8.55 eV hasta 9.02 eV, por ejemplo [6].

1.4 Plasmon superficial

Cuando el plasmon esta confinado a la interfase entre un metal y un material dieléctrico,
caracterizados por tener una funciéon dieléctrica real con diferentes signos: positiva en el
caso del dieléctrico y negativa para el metal [1], debido a un acoplamiento con las OEM, se
genera el plasmon superficial (SP, por sus siglas en inglés), el cual tipicamente tiene una
energia mas baja que el plasmén volumétrico [5]. Para obtener la frecuencia del plasmén

superficial se utiliza [1]:

®
oy = (7)

\/1+€d

Donde wg, es la frecuencia del plasmoén superficial, @, la frecuencia del plasmon
volumétrico y &4 la constante dieléctrica del material dieléctrico con el que el metal tiene su

interfase.

Cuando el SP se da en una interfase en la cual las dimensiones son més grandes que la
longitud de onda de las OEM incidentes, este se propagara en direccién paralela a la misma,

a este SP se le conoce como polaritén de plasmén superficial (SPP, por sus siglas en inglés)

[1].
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Por el contrario, cuando las particulas metalicas son més pequefas que la longitud de onda
de las OEM incidentes el SP no puede propagarse, generando un dipolo en la particula
metdlica, a este tipo de SP se le conoce como plasmoén superficial localizado (LSP, por sus

siglas en inglés) [1].

1.4.1 Plasmon superficial localizado (LSP)

Los LSP se dan cuando el gas de electrones de una particula metélica se acopla con una
OEM, pero la particula tiene un tamafio mucho menor a la longitud de onda de la OEM
incidente. Debido a esto el campo eléctrico que acttia sobre la particula se puede tomar como
homogéneo, lo que provoca que esta se vuelva un dipolo proporcional a la intensidad del

campo eléctrico [1], un esquema de este fenémeno se puede ver en la Figura 1.

Campo eléctrico Plasmoén

Nanoparticula de Au

Figura 1. Esquema del plasmén superficial localizado en nanoparticulas de Au.

En el caso de una esfera metalica, debido a sus superficies curvas, que genera una fuerza

restaurativa del gas de electrones, el LSP se puede excitar con la incidencia directa de OEM

[1].
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La formacion de este dipolo implica que los LSP no se propagan como los SPP, ademas de
que generan una amplificacién del campo eléctrico dentro y alrededor de la particula que
genera una mayor eficiencia en los procesos de absorcién, emision y dispersion [1],
propiedad importante que se utiliza en el efecto SERS. Esta aproximacién de dipolo
(aproximacion electroestética) es 6ptima para particulas con un tamafio menor a 100 nm;
mas all4 de los 100 nm la teoria de Mie aporta una aproximacion electrodinamica que explica
de mejor manera la interaccién de la particula con las OEM [1]. La formacion del dipolo se
puede describir en términos de la polarizabilidad de la particula, descrita por, [1]:

3 e(w)-gq (8)
e(w)+2eq

P=4ma
Donde P es la polarizabilidad, a es el radio de la particula, ¢(w) es la funcién dieléctrica
dependiente de la frecuencia del metal y &4 es la constante dieléctrica del medio en el que

esta la particula metalica.

Para que P sea maximo se requiere que &(@)+2e4—0; debido a que &(®) es complejo se
requiere que su parte imaginaria sea pequefia o varie lentamente y que su parte real sea
igual a-2e4. A esta condicién se le conoce como Condicién de Frohlich [1]. En esta condicion
se genera una resonancia conocida como resonancia de plasmoén superficial localizado
(LSPR, por sus siglas en inglés) la cual se caracteriza por un aumento de la extincion 6ptica

a esa frecuencia.

La extincién es la suma de dos fenémenos, la absorcién y la dispersion de OEM, la seccién
transversal de estos fendmenos para una esfera esta dada por [1]:

Cext=Cabs+Csca ( 9 )

k4

! s )
611

8
2" 4.6
IPl ?)HkV a <s(m)+2€d

e(w)-g4 > (11)

C abs =4kvna3 Img (P) =4kv na3 Img <S((D)—+22
d
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Donde k, es el vector de onda.

De las ecuaciones ( 10 ) ( 9 )y ( 11 ) se puede apreciar que la secciéon transversal de la
absorciéon aumenta con el cubo del radio, mientras que la de la dispersién aumenta con la
6ta potencia del radio, esto indica que a menores radios la extincion es regida por la

absorcién, mientras que a mayores radios es regida por la dispersiéon [1].

Las ecuaciones anteriores son exclusivas para particulas esféricas, para particulas con otras
morfologias la forma de la superficie influira en la polarizabilidad de la misma, afectando a
su vez las secciones transversales de absorcién y dispersion. En el caso de morfologias con
ejes, como el caso de los elipses, la orientaciéon del eje con respecto al campo eléctrico

proporcionara diferentes respuestas de la polarizacion [1].

Considerando lo anterior podemos ver que la frecuencia a la que se da el LSPR dependera
de varios factores: tamafio, forma, especie quimica del metal, constante dieléctrica del medio
e incluso, debido a la amplificacién de campo en la cercania de la particula, a la distribuciéon

de particulas en un medio.

1.4.2 Polariton de plasmoén de superficie

(SPP)

Los SPP son excitaciones electromagnéticas viajeras que se dan en la interfase de un material
dieléctrico, con un g4 mayor a 0, y un metal, con la parte real & (») menor a 0y la parte
imaginaria &;(®) mayor a 0 y surgen del acoplamiento del gas de electrones del metal con
las OEM incidentes [1]. Los SPP se desplazan en una direccion paralela a la interfase y estan
confinados evanescentemente a la misma, esto significa que decaen en direccién

perpendicular a la interfase debido a pérdidas de energia dentro de los medios [1].

Para que el SPP se dé, se requiere que haya una igualacién de fase entre las frecuencias de

la OEM incidente y del SPP, que solo se puede lograr cuando el campo eléctrico de la OEM
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estd en un plano paralelo a la direccién de propagacion; si esta en un plano perpendicular a
la misma el SPP no se presentard. Asimismo, el momento de la OEM debe empatar con el
momento del SPP [1]. Tipicamente, en el caso de longitudes de onda del infrarrojo medio en
adelante esto se puede conseguir cuando la incidencia de la OEM se da en un angulo rasante

y se les conoce como ondas Sommerfield-Zenneck [1].

Cuando las longitudes de onda de las OEM incidentes son menores al infrarrojo medio,
existen mas efectos de amortiguamiento de los electrones debido a saltos interbanda y
colisiones entre los mismos, esto también genera un amortiguamiento en el SPP, lo que
reduce la longitud a la que se propaga en la interfase (longitud de propagacién) y aumenta
el confinamiento en dicha interfase. Esto se traduce en una menor penetracién del SPP tanto
en el medio metalico como en el dieléctrico [1]. El proceso descrito limita el maximo de la
frecuencia del SPP a la frecuencia del plasmoén superficial, e indica que mientras més cercana
sea la frecuencia de este ala del plasmoén superficial, menor sera la longitud de propagacion

y la penetracion en los medios debido a un mayor decaimiento [1].

Debido a este amortiguamiento el momento de la OEM no alcanza al correspondiente para
el SPP, por lo que no se presenta en un sistema de 2 capas en el espectro visible. Para poder
excitarlo se utiliza una tercera capa de material dieléctrico con un ¢4 mayor al del dieléctrico,
en cuya interfase con el metal se quiere inducir el SPP [1]. Asi, el momento de la OEM
aumenta lo suficiente al pasar por el dieléctrico de mayor &4 para poder igualar el momento
del SPP en el dieléctrico de menor &4. La representacion grafica de esto se puede observar
en la Figura 2. Actualmente, existen 2 configuraciones muy utilizadas en las que se usa un
prisma de vidrio para poder igualar el momentum, la configuracioén Otto y la Kretschmann-
Raether, las cuales se muestran en la Figura 3; el SPP se puede observar como un minimo

en la reflectancia de la OEM [1].

17



Aire Prisma

nterfase metal/aire

Interfase metal/prisma

Frecuencia

Vector de onda

Figura 2. Frecuencias de las OEM y los SPP (interfases) contra el vector de onda, adaptada
de [1].

Figura 3. Configuracién Kretschmann-Raether (izquierda) y Otto (derecha), adaptada de [1].
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Capitulo 2. Factores que influyen en

las caracteristicas del LSPR

Como se menciond anteriormente el LSPR depende de varios factores, en esta seccion se
analiza el efecto que tienen el medio o sustrato, el tamafio, la forma y la distribucion de las

particulas que componen el depésito sobre el LSPR.

2.1 Medio o Sustrato

La influencia del medio dieléctrico en el LSPR se puede apreciar en la ecuaciéon ( 8 ) del

3 &(®)-gm

NPSYCY donde, como se menciond anteriormente, la condiciéon de
m

Capitulo 1, P = 4ma

resonancia requiere que &(®)+2e4—0. En el caso de coloides el medio es el material en el
cual estan suspendidas las particulas metélicas, mientras que para las peliculas metélicas
este g4 serd el del sustrato, generalmente la propiedad 6ptica que se toma del medio es el
indice de refraccion, relacionado directamente con g4, a mayor indice de refraccion mayor
sera el corrimiento hacia el rojo del LSPR [1]. Adicionalmente, si el sustrato comienza a
absorber las OEM a la longitud de onda a la que se da el LSPR se puede presentar una
interferencia entre estos efectos. El efecto del sustrato sobre el LSPR se muestra en la Figura
4, en la cual se tiene el espectro de absorciéon de un depésito de nanoparticulas de Au sobre
un sustrato de vidrio y el espectro de las particulas retiradas por sonicacién y suspendidas

en etanol.
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Figura 4. Espectros de absorbancia de nanoparticulas de Au depositadas en sustratos de
vidrio (linea negra) y las mismas particulas retiradas del vidrio por sonicaciéon y

suspendidas en etanol (linea roja).

Como se puede observar existe tanto un corrimiento del LSPR de 687 nm a 581 nm, asi como
una mayor simetria en el espectro una vez el sustrato de vidrio se cambi6 por el medio de

etanol.

Un método para reducir el efecto del sustrato sobre el LSPR es obtener el espectro de
extincion de la muestra. Como se establecié anteriormente, la extinciéon es la suma de la
absorciéon con el esparcimiento; en un experimento 6ptico de transmitancia en angulo

normal estos efectos también se dan en el sustrato, y para eliminarlos del espectro se utiliza

[7]:

Is-1
S=-log (I -Ij) (12)

Donde S es el espectro de extincién, I, I3 e I, son la intensidad de la luz de la muestra, ruido

y referencia respectivamente.
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Dado que en el experimento 6ptico de transmitancia la intensidad de la radiacién producida
por la fuente es igual para la muestra, referencia y ruido la ecuacion (12 ) se puede reescribir

CcOomo:

T,-T
5=-1og (71 (13)

Donde las intensidades se sustituyeron por transmitancias.

La Figura 5 muestra el espectro de absorcion de una muestra de nanoparticulas de Au
depositadas en vidrio por evaporacién térmica y la comparacion con la simulacién obtenida
utilizando el espectro de extincién (ecuacion (13 )). Al utilizar el coeficiente de extincion se
puede observar un corrimiento del plasmén de 687 nm en el espectro experimental, a 664

nm en el espectro simulado. Este corrimiento es el atribuido al sustrato.

—— EEO001
—— EEO001 Extincién

07/

0.6-
0.5-
0.4
0.3—- 687

0.2—- \
0.1-
0.0-

Absorbancia

400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 5. Espectro de absorcién real (linea negra) y espectro de extincion obtenido (linea

roja) de una muestra de nanoparticulas de Au depositadas en vidrio.
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2.2 Tamano

Los efectos del tamafio sobre el LSPR se pueden clasificar en diferentes regimenes.

El primer régimen se da con nanoparticulas iguales o menores a 1 nm de radio, en este los
efectos cudanticos son los que rigen el cambio en su interaccion con las OEM vy
consecuentemente en su funcién dieléctrica. Generalmente a las particulas de estas
dimensiones se les conoce como puntos cuanticos [1]. Debido a que los electrones son
fermiones no pueden estar en el mismo nivel energético, es por ello, entre mas electrones
haya, mayor sera el nimero de estados energéticos disponibles que habra, conforme el
tamafio disminuye también lo hace la cantidad de electrones y por lo tanto el namero de
estados energéticos disponibles, esto provoca que para realizar procesos que incluyan el
cambio energético de los electrones, el salto energético serd mas grande, en consecuencia
requieren de OEM con menores longitudes de onda para lograrlo, es por esto que al reducir

el tamafio en este régimen el LSPR sufre un corrimiento hacia el azul.

El segundo régimen se da con nanoparticulas mayores a 1 nm e iguales o menores a 10 nm
de radio, en este régimen se da el Amortiguamiento de Interfase Quimica, este considera los
efectos de la superficie como dominantes. La superficie de las nanoparticulas es de menor
dimensién que el camino libre medio de los electrones, para el Au este va de 30 a 50 nm, por
lo que la cantidad de colisiones elasticas entre los electrones aumenta, lo que a su vez afecta
la frecuencia a la cual se presenta el LSPR, esto se ve reflejado en la constante de
amortiguamiento y por consecuencia en la funcién dieléctrica. Mientras menor sea la

particula mayor serd el corrimiento hacia el azul del LSPR [1].

El tercer régimen se da en particulas mayores a 100 nm; como se revisé en el Capitulo 1
debido a efectos de retardamiento en el gas de electrones, no se puede utilizar el enfoque
electroestatico y se debe usar un enfoque electrodindmico (Teoria de Mie). En este régimen
a mayor tamafio mayores seran los efectos de retardamiento, lo que genera una disipacién

de energia y por consecuencia provoca un corrimiento hacia el rojo del LSPR [1].
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Algunos ejemplos donde se analiza la influencia del tamafio en el corrimiento del LSPR para
nanoestructuras, que son nanoparticulas con formas regulares definidas como los
nanodiscos, se encuentran en las referencias [8]-[12], donde se utilizan nanodiscos desde
38 nm hasta 550 nm de diametro, todos ellos presentan la misma tendencia, donde al

aumentar el tamafio del nanodisco se presenta un corrimiento hacia el rojo del LSPR.

Mientras que, en [13]-[18] las capas se conforman por nanoislas irregulares desordenadas
obtenidas por evaporacién térmica, Sputtering o ablacién laser y toman como referencia al
tamafio el diametro de las nanoislas, el grosor de la pelicula semicontinua o el tiempo de
deposicién, y determinar sus efectos en las propiedades [6pticas; todos estos estudios

reportan que al aumentar el tamafio de las nanoislas se genera un corrimiento hacia el rojo

del LSPR.

En la Figura 6 se muestran micrografias de depésitos de nanoparticulas de Au, las cuales
van aumentando su tamario, este aumento de tamafio genera un corrimiento del LSPR hacia

el rojo, lo que se muestra en los espectros de absorciéon de la misma figura.
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Figura 6. Micrografias del aumento de tamafio de las nanoparticulas, y sus espectros de
absorcion. Las lineas punteadas representan la absorcion antes del tratamiento térmico y las

solidas después de este, tomado de [14].

2.3 Forma

Como se mencion6 anteriormente la forma esférica de las particulas metalicas permite que
se genere la fuerza restauradora del gas de electrones, la cual contribuye a la frecuencia del
LSPR. Si se altera la forma de la particula se alteran las condiciones de resonancia a las que

se presenta este [1]. Una geometria que ejemplifica el efecto de la forma en el LSPR es el

24



elipsoide, en este caso un elipsoide en el que la longitud de cada uno de sus ejes sea diferente

de forma que a; < ap < ag como el mostrado en la Figura 7.

Figura 7. Elipsoide con ejes de longitudes 2, 4 y 8 unidades.

Cada eje presenta un area transversal diferente respecto al campo eléctrico, esto provoca
que la polarizacion en cada uno se dé bajo diferentes condiciones, lo que a su vez genera un
LSPR a diferente longitud de onda dependiendo de cudl de ellos este alineado con el campo
eléctrico. Un elipsoide con 3 ejes distintos presenta 3 LSPR diferentes. Al realizar el analisis

de la polarizacion de estos elipsoides se obtiene [1]:

e(@)-g4
) 14
a;=4m1ajaza3 3gd+3Li(€((0)'€d) ( )
L aja,a3 © dq ( 15 1)

T2 )y @2+f()

f(q)=\/ (q+a1?)(g+az?)(q+as?)

(16)

Donde q; expresa la polarizabilidad a lo largo de un eje denotado pori=1,2,3 y L; es un factor

geométrico cuya suma de sus partes debe ser 1, en el caso de una esferalL; = L, = L3 = 1/3.

25



A partir de esta aproximacion se puede obtener la polarizacién para esferoides, en los cuales
2 ejes son iguales y uno diferente, por lo que presentan 2 LSPR diferentes. En estos casos se
puede utilizar la razén de aspecto, la cual indica la proporcién de un eje respecto al otro,
para cuantificar el grado de esfericidad, donde para una esfera la razén de aspecto es 1. El
eje mayor presenta un corrimiento hacia el rojo conforme mayor sea su razon de aspecto en
comparacién con una esfera de volumen similar [1]. Esta aproximacién es vélida solo si el

eje mayor es mas pequefio que la longitud de onda de la OEM incidente [1].

Algunos estudios donde se presentan experimentalmente nanoestructuras con diferentes
formas, por ejemplo las referencias [4], [9], [19]-[21], muestran la presencia de 2 o mas LSPR,
algunas de estas nanoestructuras son las nanovaras, nanobloques y nanotridngulos.
También muestran que para volimenes de particulas similares las que tienen una mayor

razoén de aspecto presentan un corrimiento hacia el rojo del LSPR.

Para estudios de depésitos irregulares, como los reportados en las referencias [13], [15], [17],
[22], se aprecia que mientras mayor sea la cantidad de material depositado mayor sera la
razén de aspecto de los elipsoides, y se presenta un corrimiento hacia el rojo del LSPR. A
pesar de que al aumentar el depésito también se aumenta el tamafo de las particulas, al
comparar particulas irregulares de volimenes similares, las de mayor razén de aspecto

presentan un corrimiento hacia el rojo, sin embargo, estas no presentan més de 1 LSPR.

La Figura 8 muestra las micrografias de nanoparticulas metalicas con 3 diferentes
morfologias [4]: nanovara, nanodisco y nanotridngulos, asi como sus espectros de
esparcimiento. El espectro del nanodisco solo muestra un LSPR mientras que los de las
demas morfologias muestran 2. Debido al efecto de la razén de forma la nanovara muestra

uno de sus LSPR a mayor longitud de onda que el nanodisco.
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Figura 8. Micrografias de las nanoparticulas con diferentes morfologias y sus espectros de

esparcimiento, tomada de [4].

2.4 Distribucion

Para particulas menores a 100 nm, donde la aproximacion electroestatica se puede utilizar,
se espera que cuando exista un arreglo de dipolos se generard una interaccion entre ellos,
que a su vez provoquen cambios en el LSPR. Estos arreglos son de naturaleza dipolar donde
se debe de cumplir la condicién a<<d, donde d es la distancia entre la superficie de una
particula a la superficie de otra, asi las particulas se pueden asumir como dipolos puntuales

[1]. Dependiendo de d y de la longitud de onda de la OEM incidente se pueden establecer 2
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regimenes, el de campo cercano cuando d<<A 'y el de campo lejano cuando d>\; para estos
{ las f de las i i ional d3yd? 1
regimenes las fuerzas de las interacciones son proporcionales a y para el campo

cercano y lejano, respectivamente [1].

En el caso de las interacciones de campo cercano existe una fuerte localizacién de los campos
en los espacios entre particulas cuando estos son de unos cuantos nanémetros, cuando d es
mayor a 150 nm la particula retoma su comportamiento de particula aislada respecto al
campo cercano, esto se da debido a la supresion del esparcimiento en el campo lejano a
causa de la excitaciéon de modos plasmoénicos que son mediados por su acoplamiento de
campo cercano [1]. Este acoplamiento produce un cambio en la longitud de onda a la que se
presenta el LSPR, este cambio depende de las fuerzas de Coulomb asociadas a la
polarizaciéon del campo eléctrico y las particulas. La fuerza restauradora de la nube de
electrones se ve incrementada o disminuida dependiendo de la direccion de esta
polarizacién respecto a la direccion de los arreglos de particulas, cuando la polarizacion es
transversal se da un incremento en la frecuencia restauradora, que produce un corrimiento
hacia el azul del LSPR; mientras que cuando la polarizaciéon es longitudinal, se da una
disminucién de la frecuencia restauradora y por lo tanto un corrimiento hacia el rojo del

LSPR [1], la Figura 9 presenta un esquema de estos casos.
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Figura 9. Esquema de campo eléctrico longitudinal al arreglo de particulas que presenta

disminucién de intensidad (arriba) y de campo eléctrico transversal al arreglo de particulas

que presenta incremento de intensidad (abajo), adaptada de [1]

En el caso de las interacciones de campo lejano el acoplamiento entre particulas se da a
través de la difraccion, en este caso el periodo de los arreglos afecta el tiempo de decaimiento
de la difraccion a través del cambio en el amortiguamiento radiativo, lo que produce un
cambio de evanescente a radiativo conforme aumenta el orden del periodo. Esto produce
que el LSPR presente un cambio en la longitud de onda a la que se presenta asi como de su

forma espectral [1].

Los estudios [23], [24] muestran nanovaras ordenadas y nanoesferas y nanoframbuesas
desordenadas, en ambos casos debido a la cercania de las particulas se da una interacciéon
de campo corto, y en ambos casos al aumentar la distancia entre particulas el LSPR presenta
un corrimiento hacia el azul. Por otro lado [12], [25]-[28] presentan nanodiscos, nanovaras
y nanohoyos regulares con diferentes periodicidades en el régimen de campo lejano, en
todos los casos al aumentar la distancia entre particulas u hoyos se produce un corrimiento

hacia el rojo del LSPR, a pesar de que en algunos casos este efecto es muy ligero.
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El corrimiento del LSPR debido a la distribucion se puede apreciar en la Figura 10, donde
se presentan nanovaras con arreglo hexagonal cuya distancia entre ellas va aumentando.
Debido a la magnitud de la distancia esta interaccién es de campo corto. Es por esto que al
aumentar la distancia el LSPR sufre un corrimiento hacia el azul, como se muestra en el

espectro de reflectancia de la misma figura.
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Figura 10. Micrografias de nanovaras con arreglo hexagonal con creciente espaciamiento y

su espectro de reflectancia, la barra de escala es de 500 nm, tomado de [23].
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Capitulo 3. Depositos de oro

En este capitulo se presentan las caracteristicas y algunos métodos de obtencion de
depdsitos, asi como el modelo de crecimiento que sigue el Au al depositarse sobre un
sustrato de vidrio y el sistema de control que se utilizé como pardmetro para los depésitos,

esto para entender qué tipo de depésitos forma el Au.

3.1 Deposicion

Las peliculas se utilizan para cambiar alguna de las propiedades del sustrato, como pueden
ser su conduccién eléctrica, reflectancia, resistencia a la corrosién, entre otras [29]. Estas
peliculas no generan una reaccién quimica con el sustrato, aunque algunos procesos de
deposicién quimica requieren una reaccién con el sustrato para formar el material a
depositar deseado, sin embargo, una vez obtenidas no hay mas reacciéon entre el sustrato y
la pelicula [29]. El grosor de las peliculas puede variar de una capa atémica a algunas micras,
mientras que su extension puede variar dependiendo del sustrato. Segtin la aplicacion que
se le quiera dar, las peliculas pueden ser continuas, discontinuas o percolantes (casi

continuas) [29]; asi como homogéneas o heterogéneas y ordenadas o aleatorias [30].

La deposicion es el proceso a través del cual se genera una pelicula y consiste en 3 pasos
[30]:

1. Sintesis del objetivo (material del que se quiere hacer la pelicula).
2. Transporte del objetivo al sustrato.
3. Deposicion en el sustrato y crecimiento de la pelicula.
Estos pasos no tienen que llevarse a cabo en ese orden o incluso puede llevarse a cabo mas

de un paso a la vez; dependiendo de esto se pueden clasificar en diferentes tipos de

deposicion [30]. Una de las mayores clasificaciones son los depdsitos de vapor fisico y vapor
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quimico (PVD y CVD respectivamente, por sus siglas en inglés), y su diferencia radica en
que los PVD tienen una fuente de energia fisica para lograr el transporte del objetivo al
sustrato, mientras que los CVD usan 1 o mds precursores volatiles que reaccionan
quimicamente en la superficie del sustrato para crear el material objetivo al mismo tiempo

que se forma la pelicula [30].

Algunos PVD son [30]:

e Evaporacion térmica.

e Bombardeo iénico (Sputtering).

e Ablacién laser.

En el caso de la evaporaciéon térmica el origen de la energia fisica para la evaporacién es una
resistencia eléctrica. El proceso se lleva a cabo al alto vacio para reducir la temperatura de
ebullicién, asi como aumentar el camino libre medio de las particulas del objetivo que son

expulsadas, es por esto que viajan en linea recta hacia el sustrato [30].

Tanto la técnica de Sputtering como la ablacion laser y la evaporacion térmica pueden ser
usadas para la formacién de peliculas semicontinuas, la evaporacion térmica tiene un menor
precio que la técnica de Sputtering, y tiene una mayor cobertura de drea a depositar que la
ablacion laser, pero carece de un método de control confiable. En el caso del Sputtering la
uniformidad de su depésito vuelve al tiempo un buen pardmetro de control, mientras que
la ablacién laser puede usar el numero y longitud de pulsos de laser como parametro de
control. Debido a la falta de pardmetro de control confiable, la evaporaciéon térmica
generalmente se acopla con algtin método de control in situ como son la elipsometria o el
uso de una balanza de cuarzo, sin embargo, estos son equipos cuyos costos pueden ser

elevados.
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3.2 Modelos de crecimiento

En la formacién de peliculas existen 3 modelos de crecimiento principales y cuentan con 2
etapas, para determinar cuél serd el modelo de crecimiento, los pardmetros a considerar son:
material a depositar, tasa de deposicién, energia cinética en la superficie, tipo de sustrato,

impurezas, cristalinidad y orientacién [30].
Las etapas de la deposicién son:

e Nucleacion: es la fase de transicion en la que los &tomos del material objetivo, que
viajan en estado gaseoso o liquido, al llegar a la superficie del sustrato generan la
suficiente presion de vapor para coalescer y formar “clusters” lo suficientemente

estables para que tengan una mayor probabilidad de crecer que de disociarse [30].

e Crecimiento: es el proceso de adicién de nuevos dtomos del material objetivo que
llegan a los “clusters” ya formados para aumentar su tamafio, eventualmente estos
“clusters” colindan entre si y coalescen para formar peliculas continuas [30]. Los

subprocesos que se llevan a cabo para el crecimiento de los “clusters” son [30]:

o Al llegar a la superficie del sustrato los atomos del material objetivo se

equilibran térmicamente con el mismo.

o Unavezequilibrados comienzan el proceso de difusion en el cual interacttan

con otros dtomos del material objetivo o se desorben.
o A condiciones favorables de temperatura la interaccion de los dtomos del
material objetivo provoca la adicién de nuevos atomos a los “clusters” ya

formados, aumentando el tamafio de los mismos.

Los modelos de crecimiento son:
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e Crecimiento en 3D o Volmer-Weber: genera “clusters” en forma de islas en 3D que
van creciendo de tamafio en todas direcciones hasta formar una pelicula continua,
este comportamiento se muestra en la Figura 11. Este modelo de crecimiento se da
debido a que la afinidad entre los &tomos del material objetivo es mayor a la afinidad

que tienen con el sustrato [30].

e Crecimiento en 2D capa por capa o Frank-van de Merwe: genera islas que solo crecen
en 2D, formando una capa delgada que cubre la superficie del sustrato, una vez
formada esta capa se empieza a formar una nueva sobre la primera siguiendo el
mismo procedimiento, aumentando asi el grosor de la pelicula. En este caso la
afinidad entre los atomos del material objetivo es igual o menor a la afinidad con el

sustrato [30].

e Crecimiento Stransk y Krastanow: es una combinacién de los 2 modelos anteriores,
en el cual primero se da la formacién de capa por capa y después de algunas capas,
estas se vuelven energéticamente desfavorables por lo que se da la formacion de islas

3D sobre las capas ya formadas [30].

Nucleacion

Crecimiento

Coaliciéon

Figura 11. Crecimiento de peliculas de Au de acuerdo al modelo de crecimiento 3D,
adaptada de [30]
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El tipo de modelo de crecimiento se da durante la etapa de crecimiento, donde para el
crecimiento 2D todos los atomos se acomodan por difusién, mientras que para el modelo
3D ademaés del acomodo por difusiéon también hay capturas directas de los &tomos por los
“clusters” ya formados, lo que provoca su crecimiento en todas direcciones [30], un esquema

de este crecimiento se muestra en la Figura 12.

Atomo capturado
directamente

Atomo capturado por difusién

Figura 12. Acomodo de las particulas del material objetivo al llegar al sustrato e interactuar
con los “clusters”, adaptada de [30].

Es importante mencionar que si la tasa de evaporacion es alta y/o la temperatura de la
deposicion es baja la pelicula formada resultard amorfa, debido a que los procesos de
difusién no se llevaran a cabo a tiempo antes de que los atomos que se intentan difundir
queden enterrados bajo los nuevos dtomos que llegan al sustrato, sin embargo, los metales
tienen una alta difusividad comparados con otros materiales, por lo que es dificil que este

sea el caso para peliculas metalicas [30].

Para el caso de la evaporaciéon térmica de Au en sustratos de vidrio, el modelo de

crecimiento es el 3D. Los principales pardmetros que controla el depésito son la energia
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cinética y la tasa de deposicién, ambos determinados por la temperatura de la fuente de

evaporacion [30].

3.3 Percolacion

En el modelo de crecimiento 3D, cuando las particulas estan a punto de colindar se presenta
un estado especial del sistema conocido como percolacién, en este estado los cambios de
una propiedad del sistema (resistencia eléctrica, por ejemplo) pueden ser de varias
magnitudes, por ejemplo, en un sustrato de vidrio con depésito de Au la resistencia eléctrica
total va a ser practicamente la del vidrio, sin embargo, la deposiciéon de particulas de Au
empieza a generar caminos de conduccién [31]. En el punto en el que se empiezan a
completar estos caminos la resistencia eléctrica total va a disminuir varios ordenes de
magnitud conforme mas Au se deposite y forme mas caminos de conduccién, hasta que
exista gran cantidad de caminos formados y la resistencia eléctrica total sea practicamente
la del Au. A este comportamiento se le conoce como percolacion eléctrica, y el sistema que
lo sufre pasa de un comportamiento aislante a uno conductor. La Figura 13 muestra una

gréfica de este comportamiento.
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Figura 13. Gréfica de la resistencia eléctrica contra el tiempo de deposiciéon donde el sustrato
es un material dieléctrico y el depdsito uno conductor.
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Asi como las propiedades eléctricas son modificadas en el proceso arriba descrito, las
propiedades 6pticas también se ven afectadas durante la percolacion [32], en esta zona se
pueden dar efectos de interaccion entre particulas que afectan la transmitancia de la

muestra, como lo son las Interferencias de Fano.
Algunas de las aplicaciones de la teoria de percolacion, ademds de describir el

comportamiento eléctrico mencionado anteriormente, son el analisis de caminos 6ptimos,

procesos epidémicos y de inmunizacién e incluso nano imanes.
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Capitulo 4. Desarrollo experimental y

tedrico

En este capitulo se describen los detalles experimentales de la deposicion y la adquisicion
de los espectros de transmitancia, como las condiciones de evaporacion, el parametro de
control utilizado, entre otros. También se describen los modelos tedricos utilizados para la
simulaciéon de los espectros de transmitancia en cada uno de los casos, asi como el

procedimiento numérico para el ajuste de los mismos.

4.1 Deposicion y espectros de transmitancia

Los depésitos se realizaron por evaporacion térmica en un sistema de evaporaciéon T12 de
Intercovamex con una campana de vidrio Kurtt Lesker mostrado en la Figura 14, las

condiciones de evaporacion fueron las siguientes:

Corriente: 160 A

e Voltaje: 1V

e Pureza del Au: 99.999%

e Presién de vacio: 107 Torr

e Contenedor de Molibdeno
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Figura 14. Diagrama del equipo de evaporacién térmica.

Como se mencioné en el Capitulo 3 para un mejor control de depésitos la evaporacion

térmica se acopla con métodos de control in situ. En este trabajo se utiliz6 el monitoreo de

la resistencia eléctrica de un sistema de referencia como método de control del depésito. El

sistema de referencia consistié de un sustrato de vidrio con depésito de particulas de Au en

una condicién de percolacién, el cual fue introducido en la cAmara de evaporacion junto con

las muestras. Debido a la condicion de percolacion su resistencia eléctrica varia

notablemente con la cantidad de material depositado, por ello se utilizé este método en

lugar del tiempo de evaporacion, donde a mayor AR mayor cantidad de depésito. Las
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muestras se nombraron respecto al AR, donde cada una tiene mayor AR que la muestra
anterior. Las fotografias de las muestras obtenidas se muestran en la Figura 15 y sus

respectivos AR y tiempos de evaporacion se muestran en la Tabla 1.

Figura 15. Fotografias de las muestras de las cuales se obtuvo y analizé su espectro de

transmitancia.

‘ Muestra AR () Tiempo (s)

D-1 72 40
D-2 112 158
D-3 160 206
D-4 198 605

Tabla 1. Nombre, AR y tiempo de deposicién de las muestras.

La resistencia eléctrica del sistema de referencia se monitoreé y graficé para cada muestra,

la Figura 16 muestra la grafica de resistencia eléctrica contra tiempo de deposicion del
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sistema de referencia usado para el control del depésito de la muestra D-1. Esta gréfica
presenta un cambio en la resistencia eléctrica una vez que particulas de Au se comienzan a
depositar en ella. El tiempo 0 es cuando se enciende la resistencia para iniciar el proceso de
evaporacion térmica, por lo que hay un tiempo de espera hasta que el calor es suficiente
para iniciar la evaporacién del Au. Cuando el Au absorbe el calor suficiente, se evapora y
viaja a los sustratos limpios y al sistema de referencia donde se empieza a depositar, lo que
provoca la caida de resistencia eléctrica en el sistema de referencia. Al momento de apagar
la fuente, la evaporacién continta y por lo tanto la resistencia eléctrica contintia
disminuyendo, esto produce la curva menos pronunciada en la parte inferior de la gréfica,
ya que la cantidad de depésito va disminuyendo progresivamente. Es de suma importancia
tener en cuenta que la deposicién contintia por unos segundos mas ya que si se apaga la

fuente justo al AR deseado esta continuara y resultara un AR mayor.

—D-1

900

890 —
880 —
870 —
860 —
850 —

840

Resistencia (Ohms)

830

820

T T T T T T T 1
0 50 100 150 200

Tiempo (S)

Figura 16. Gréfica de resistencia eléctrica contra tiempo de la muestra D-1.

La obtencion de los espectros de transmitancia se realizé usando un espectrofotémetro UV-
Vis-NIR modelo Cary 5000, la caracterizacion se llevé a cabo en angulo normal a la muestra
con un intervalo de 300 a 900 nm. Las micrografias de las muestras se obtuvieron usando

un equipo JSM7401F Schottky Field Emission Scanning Electron Microscope.
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4.2 Modelo de esfera metalica homogénea en

un medio homogéneo

Este modelo considera la interaccion de particulas esféricas homogéneas embebidas en un
medio homogéneo no absorbente, y utilizando una aproximacién electroestatica como la
mencionada en el Capitulo 1, donde las dimensiones de la esfera metélica son mucho
menores que la longitud de onda de la OEM incidente. Cuando las ondas interacttian con la
particula generan un momento dipolar dentro de la misma debido al desplazamiento de los
electrones de conduccién por la influencia del campo eléctrico, la magnitud de este dipolo
es proporcional a la magnitud del campo eléctrico. Este momento dipolar a su vez genera

una polarizacién en la particula, lo que permite ver a la particula como un dipolo puntual,

3 e(®)-g4 ]
e(w)+2eq

segtn la ecuacion ( 8 ) del Capitulo 1, P=4ma
Este dipolo induce absorcion y esparcimiento de las OEM que interactdan con él y, cuando
la polarizacién se encuentra en la condicién de Frolich, estos efectos aumentan su eficiencia
[1]. Como se revisé en el Capitulo 1 la condiciéon de Frohlich se da cuando la parte real de
g(w) es igual a -2g4, esta condiciéon genera un aumento de los campos en el interior de la
particula, asi como los del dipolo, provocando el aumento en la eficiencia de la absorcién y

esparcimiento de las OEM [1].

Combinando las ecuaciones (9), (10) y (11) del Capitulo 1 y tomando la longitud de onda
como variable independiente obtenemos [5]:

_ 24ma’ey3/? & (®)
et A (g1 (@)+2e4)*+&, ()2

(17)

Los principales pardmetros para la condiciéon de resonancia son () y &4, esto indica que un
cambio en la funcién dieléctrica del medio homogéneo generara un corrimiento del LSPR,
y que el tamafio de particula es un factor de escalamiento ctibico de la seccion transversal

de extincion [1].
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Adicionalmente, al ser un factor de escalamiento el tamarfio de la particula, es el factor que
dicta si es posible realizar la aproximacion cuasi estética, ya que al superar cierto tamafio las
particulas presentaran efectos de retardamiento. Dichos efectos no son considerados en esta
aproximacion. El limite en el cual se puede ocupar este modelo esta dado por [5]:

2 1/2
Hs}‘\i a1 (18)

4.3 Ley de Lambert-Beer

La ley de Lambert-Beer contempla que al penetrar un material la intensidad de las OEM
decae exponencialmente en funcién del coeficiente de absorciéon y la profundidad de

penetracion. Esta estd descrita de acuerdo a:

T=(1-R)e! (19)

Donde T es la transmitancia, 1 es el grosor de la pelicula y a es el coeficiente de absorcién.

El coeficiente de absorcion se relaciona con la funcién dieléctrica segtn [13]:

_2]’182()\) 20
™ (20)

Donde A es la longitud de onda y n es el indice de refraccién en funcion de la longitud de

onda.

La parte imaginaria de la funcién dieléctrica también se puede obtener en funcion del indice
de refracciéon complejo, segtin la siguiente expresion [13]:

e2(@)=2nk (21)

Como se observa de la ecuacién anterior, este consiste de n y k, donde n describe la
velocidad de fase, y por lo tanto la refraccién, de las OEM al atravesar el material, mientras
que k describe la atenuacién de estas debido a la absorcién de las mismas por procesos de
dispersién de energia de los electrones [13]. Ademas de este decaimiento al penetrar el

material, los metales presentan una alta reflectancia en el espectro visible debido a que al
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interactuar con los metales el gas de electrones puede seguir casi completamente las OEM
que inciden en él y asi reflejarlas casi en su totalidad, siempre y cuando la frecuencia de
estas sea menor a la frecuencia del plasmén. Un metal generalmente refleja més del 90% de
las OEM que recibe, aun asi estas OEM pueden penetrar unos nm antes de ser reflejadas
[13]. La reflectancia depende del indice de refracciéon complejo segiin la ecuacién [13]:
_ (14e (22)
(n+1)2+k>
De esta ecuacion se puede apreciar que las OEM reflejadas también presentan una pérdida
de intensidad debido a la absorcion de los metales, ya que hay longitudes de onda que son
preferentemente absorbidas y otras que son preferentemente reflejadas, en el caso del Au
las OEM que corresponden al color azul son absorbidas mientras que el resto son reflejadas,

es esto lo que le proporciona su tipico color amarillo.

4.4 Modelo de Amortiguamiento de Interfase

Quimica

Como se reviso en el Capitulo 2 el Amortiguamiento de Interfase Quimica es un fenémeno
que se da debido a que el camino libre medio de los electrones es menor en la superficie de
la particula. Conforme el tamafio de particula disminuye la proporcién de la superficie
respecto al volumen aumenta, por lo que los efectos que se llevan a cabo en la superficie son
los que rigen el comportamiento de las particulas. La disminucién del camino libre medio
genera mayor cantidad de choques elasticos entre los electrones del gas de electrones, esto
afecta las condiciones de resonancia de la polarizacién, lo que provoca que la condiciéon de
resonancia se de a diferente longitud de onda. Para poder simular estos efectos es necesario
que el modelo considere de manera separada las contribuciones de los electrones ligados y

los libres del gas de electrones de manera que [33]:

Etotal (00) =€ligados (0)) FElibres (o),a) ( 23 )
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Donde &, () es la funcion dieléctrica del Au, gjigaq0s(®) es la contribucién a la funcion
dieléctrica por parte de los electrones ligados y &jres(®,a) es la contribucion a la funciéon
dieléctrica por parte de los electrones libres, la cual esta en funcién de la frecuencia y del

tamafio de particula.

La contribucion de los electrones libres se ve afectada en su constante de amortiguamiento

en funcién del tamafio de la particula, de acuerdo con las referencias [33], [34]:

2

. I B 24
Elibres ((Dla) 1 0)(0)+iy+iy(a) ( )
y(@)=y+ % (25)
L=a (26)

Donde y es la constante de amortiguamiento para el metal “bulk”, y(a) es la constante de
amortiguamiento para el metal en funcién del tamafio, a es el tamafio de particula, v es la

velocidad de Fermi y L es el camino libre medio.

Para calcular el coeficiente de absorcion se requiere utilizar ey),.s(®,a), para esto obtenemos

la parte imaginaria de la ecuacion (24 ):
@p’ (Y+Y(a))
2

Elibres (0,2)= (27)

Una vez obtenida la contribucion de los electrones libres en funcion del tamatfio de particula
es necesario obtener la contribucién de los electrones ligados, para esto se requiere la
contribucién de los electrones libres &, (), sin considerar el efecto del tamafio, de la ecuacion

(DPZY
o(02+y?)

(4) del Capitulo 1, &, (@)=

y reordenar la ecuacién ( 23 ):

2ligados (@) =€2pulk (®)-E2libres (©) (28)
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De esta manera, sumando las contribuciones de &jigados (@) ¥ €21ipres(@,2), se puede obtener

el valor total de g, (®,a) que se utiliza para obtener el coeficiente de absorcién de la ecuacion

(20) del Capitulo 1.

4.5 Interferencias Fano

En la espectroscopia atémica la interferencia entre transiciones discretas con estados
continuos de fondo generan una asimetria en un comportamiento que de otra forma seria
Lorentziano, este efecto fue descrito por Fano en 1961 [35] y se nombraron como
interferencias Fano en su honor. Actualmente se sabe que a pesar de que estas resonancias
se encontraron en espectroscopia atémica muchos otros fenémenos pueden presentar este

comportamiento, el cual estd dado segun [36]:

o _(g+e? (29)
o) 1+¢2
E-E

— 30

e (E) 05T (30)

o ., . . z
Donde — es la seccion transversal de esparcimiento, q es el pardmetro de Fano, (E) es la
0

energia normalizada, E es la energia, E, es la energia resonante a la cual la forma Lorentziana
presenta su maximo y I'g el total del ancho de banda a la mitad de su méximo (FWMH, por

sus siglas en inglés) de la forma Lorentziana.

El valor de q genera la asimetria de la forma Lorentziana, y hacia donde se incline esta

dependeré del signo de q como se muestra en la Figura 17.
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Figura 17. Esparcimiento contra energia normalizada con diferentes pardmetros de Fano.

Las ecuaciones ( 29 ) y ( 30 )se pueden modificar para obtenerse en funcién de la longitud

de onda segtin [36]:

1
oW)=0y(q*-1) (ﬁ) +200q (1+Zzz) (31)
z(\)= g‘ 5% (32)

Donde o()) es el esparcimiento en funcion de la longitud de onda, 0y es un parametro de

escalamiento y z(\) es longitud de onda normalizada, andloga a la energia normalizada.

Para el caso de una pelicula semicontinua para cierta cantidad de area cubierta por el metal
el LSP y el SPP pueden existir simultdneamente, si las resonancias de estos se encuentran en
la misma zona del espectro la interferencia entre ellos puede generar interferencias Fano

[37].
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4.6 Iteracion numérica

Debido a que para cada muestra se utilizé6 un modelo tedrico diferente el proceso de
iteracion varia ligeramente entre ellas, sin embargo, la generalidad del proceso es la misma.

Los pasos del proceso fueron:

1. Definir las variables independientes en cada modelo teérico que se pudieran utilizar

como parametros.

2. Buscar en la bibliografia los valores maximo y minimo reportados para cada

parametro.

3. Realizar una iteracién y comparar los resultados de la transmitancia simulada con

los del espectro de transmitancia experimental.

4. Siel valor de la simulacion esté alejado al del espectro experimental cambiar el valor

de los pardmetros y repetir los pasos anteriores.

5. Si el valor de la simulacién es cercano al del espectro experimental se finaliza el

proceso y se toman esos valores como correctos.

En la Figura 18 se muestra el diagrama de flujo del proceso de iteracion numérica para la

muestra D-1.
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Figura 18. Diagrama de flujo del ajuste numérico para la muestra D-1.
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Capitulo 5. Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan las simulaciones y la comparacion de los espectros de
transmitancia de las muestras D-1, D-2. D-3 y D4, asi como la discusion de la interaccion
entre las OEM y los depésitos de las muestras basados en el modelo teérico que se utilizé
para su simulaciéon, para reproducir los espectros experimentales. Los espectros de

transmitancia se presentan en la Figura 19.
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Figura 19. Espectros de transmitancia experimental de las muestras obtenidas por la técnica
de evaporacion térmica.

En las graficas siguientes la transmitancia se visualiza normalizada del 0 al 1, donde 1 es el

100% de transmitancia.

5.1 Muestra D-1

La muestra D-1 fue la muestra con menor cantidad de Au depositado, su fotografia se puede

ver en la Figura 20 y su micrografia en la Figura 21.
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Figura 20. Fotografia de la muestra D-1 (AR = 72Q), el depdsito de Au se percibe un poco

mas obscuro que el vidrio.
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Figura 21. Micrografia de la muestra D-1 obtenida con SEM, los pardmetros usados se

observan en la misma.

En la Figura 21 se pueden observar que el depésito consta de particulas individuales, con
un tamafio aproximado de entre 12 nm y 18 nm. La forma del perfil de estas particulas es
aproximadamente circular y existe una distribucién aparentemente homogénea de las
mismas. Este tipo de particulas se forman cuando el crecimiento de los depésitos es de tipo

Volmer-Weber (3D).

El espectro de la muestra D-1 presenta un minimo local de la transmitancia centrado en 578
nm, este tipo de espectro se puede encontrar en el modelo de esfera metalica homogénea en
un medio homogéneo. Debido a que la frecuencia natural del gas de electrones de las
particulas de Au resuena con la frecuencia de las OEM incidentes aumenta la eficiencia de
la absorciéon y dispersion, provocando el minimo de transmitancia. La Figura 22 muestra la

comparacioén de la simulacién numérica y el espectro experimental.
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Figura 22. Espectro de transmitancia experimental (linea negra) y simulacion numérica

(linea roja) de la muestra D-1 utilizando el modelo de esfera metalica homogénea en un

medio homogéneo.

Debido a que el modelo especifica que estas particulas presentan absorcién y esparcimiento
de mayor eficiencia, a cierta longitud de onda por la presencia del plasmoén superficial, la
coherencia de la simulacién de este con el espectro experimental sugiere que el depésito

soporta el LSP, con una frecuencia resonante a 578 nm.

A partir de los pardmetros considerados para la simulacion segtin el modelo, se obtiene que
el radio promedio de las particulas es de 3 nm, que se encuentra en el orden de magnitud
de los mostrados en la micrografia de la Figura 21, mostrando correlacion entre el modelo y
las condiciones del depésito. Como se mencioné anteriormente, las ecuaciones (10) y (11)
del Capitulo 1 describen como la absorcién escala con el cubo del radio de particula y el
esparcimiento con la 6ta potencia de este, debido al radio de 3 nm que contempla el modelo

la extincion de la muestra D-1 es dominada por la absorcion.
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Se atribuye el ensanchamiento del espectro experimental con respecto a la simulacién del
modelo a la polidispersidad, como se especifica en [38], ya que el modelo tedrico considera
que todas las particulas tienen el mismo radio, mientras que en la muestra existen particulas

de diferentes tamafios, como se puede ver en la Figura 21.

Existe una asimetria antes y después del minimo de transmitancia en el espectro
experimental que no se presenta en la simulacién. Como se revisé en el Capitulo 2 el sustrato
puede causar un rompimiento de la simetria si la banda de absorcién de este se encuentra
dentro del espectro en el que el depésito interacttia con las OEM, por lo que se deduce que
en el caso del vidrio esta asimetria puede ser causada por este efecto, como se muestra en la
Figura 4. Para futuros experimentos se propone utilizar un sustrato que presente su borde
de absorcion a una longitud de onda mas pequefia que el vidrio, un posible candidato es el

cuarzo, para que la absorcion de este no afecte el espectro del depésito.

Debido a que el modelo simula satisfactoriamente el espectro experimental sin considerar
deformaciones de la forma esférica ni efectos de acoplamiento plasmoénico entre particulas
(este acoplamiento consta de la hibridacion de las condiciones de resonancia de los gases de
electrones de particulas contiguas, los cuales por su cercania interacttan
electroestaticamente, como se revis6 en el Capitulo 2), es razonable asumir que estos efectos

son despreciables para las condiciones en las que se encuentra el depdsito.

Con £4=8.3, valor utilizado para las simulaciones y A= 578 nm que es donde se da el minimo
de transmitancia de la muestra podemos obtener el limite de dimensiones de las particulas
de Au en un sustrato de vidrio que se obtiene cuando la parte izquierda de la ecuacién es
igual a 1, esto es a aproximadamente 32 nm de radio de la particula, como se puede ver en

la Figura 21 las particulas depositadas tienen radios menores a los 32 nm.
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5.2 Muestra D-2

La muestra D-2 se puede observar en la Figura 23, el aumento en la abundancia de las
particulas de Au, debido al mayor tiempo de depésito, genera un cambio en el color. La

micrografia de esta muestra se puede observar en la Figura 24.

Figura 23. Fotografia de la muestra D-2 (AR = 112Q), el depésito de Au presenta un color

azul.
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Figura 24. Micrografia de la muestra D-2 obtenida con SEM, los pardmetros usados se
observan en la misma.

Como se muestra en la Figura 24, la muestra D-2 presenta particulas de mayor tamafio,
formas mas alargadas y con menor distancia entre ellas, en comparacién a la muestra D-1.
De acuerdo con la informacién del Capitulo 2, estos cambios en la morfologia provocan un
corrimiento hacia el rojo del LSPR, este corrimiento es observable en los espectros de
transmitancia. De igual manera, al aumentar la cantidad de material en la pelicula las OEM
deben recorrer un camino mayor dentro del material, por lo que el decaimiento de la

intensidad aumenta, dando como resultado menor intensidad en la transmitancia.

El espectro de la muestra D-2 presenta un méaximo seguido de un minimo de transmitancia,
como puede verse en la Figura 23. Segtin modelos ya reportados este es un comportamiento

parecido al de la transmitancia de una pelicula delgada simulada por la ley de Lambert-Beer
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[13]. La parte imaginaria de la funcién dieléctrica se obtuvo de los valores experimentales
del indice de refracciéon complejo del Au tomados de [39] segtn la ecuacién ( 21 ) del
Capitulo 4, &;,(®)=2nk. La Figura 25 muestra la comparacion de la simulacién numérica y el

espectro experimental.
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Figura 25. Espectro de transmitancia experimental (linea negra) y simulacién numérica

(linea roja) de la muestra D-2, utilizando la Ley de Lambert-Beer.

Este modelo no simula satisfactoriamente el espectro de transmitancia de la muestra D-2 a
pesar de modificar sus pardmetros, ya que los valores tan altos de reflectancia reducen la
transmitancia significativamente. La reflectancia esta dada por el coeficiente de refracciéon
complejo, estos valores son independientes del tamafio, forma y distribucion de las
particulas, por lo que vuelve imposible utilizar este modelo para simular el espectro

experimental.
Para poder alcanzar los valores de transmitancia del espectro experimental se utiliza una

versiéon modificada de la ley de Lambert-Beer donde no se considera la reflectancia:

T=e (2)
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La simulacién numérica de este modelo comparado con el espectro experimental se puede

apreciar en la Figura 26.

—D-2
701 —— Simulacion numérica

(o))
o1
I

55 4

50 -

Transmitancia (%)

45

40 T T T T 1
400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 26. Espectro de transmitancia experimental (linea negra) y simulacion numérica
(linea roja) de la muestra D-2, utilizando la ley de Lambert-Beer modificada sin considerar

la reflectancia.

A pesar de las consideraciones la simulacién atn no reproduce satisfactoriamente el
espectro de la muestra D-2, debido a que, a pesar de considerar el comportamiento éptico
de Au a través de la funcion dieléctrica, de manera similar que con la ley de Lambert-Beer
que considera la reflectancia, el espectro simulado depende de los valores del coeficiente de
refraccion complejo y no tiene pardmetros de tamafio, forma o distribucién que afecten el
comportamiento del mismo. Es por esto que se utilizé el modelo de Amortiguamiento de
Interfase Quimica. En este se sigue ocupando la ley de Lamber-Beer, pero se modifica la
constante de amortiguamiento de la funcién dieléctrica en funcion del tamafo de las
particulas. Esto afecta la frecuencia natural del gas de electrones de las particulas de Au, lo
que produce que la resonancia con las OEM incidentes se de a diferente longitud de onda

que en la muestra anterior. La comparacion de la simulacién numérica y el espectro
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experimental se puede observar en la Figura 27. Este modelo simula satisfactoriamente el

espectro de transmitancia de la muestra D-2.
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Figura 27. Espectro de transmitancia experimental (linea negra) y simulacién numérica
(linea roja) de la muestra D-2, utilizando el modelo de Amortiguamiento de Interfase

Quimica.

En el primer modelo, no se logré generar un espectro satisfactorio debido a que la magnitud
de la reflectancia era muy alta y no permitia una reproduccion tanto de los valores como del
comportamiento del espectro experimental. Debido a esto se considera que el grosor de la
pelicula estaba dentro del rango en el cual las OEM penetran en el metal al no alcanzar a ser

reflejadas y se opt6 por considerar el efecto de la reflectancia como despreciable.
El segundo modelo no simulaba el comportamiento del espectro experimental, sobre todo a

longitudes de onda mayores a los 750 nm, donde la contribucion de los electrones libres es

mayor y se presenta un aumento en la transmitancia en el espectro experimental. Debido a

60



esto se considera que el tamafio de las particulas depositadas afecta las condiciones del

LSPR.

El tercer modelo genera una reproduccion satisfactoria del espectro experimental, es por
esto que se considera que el depdsito consta de particulas separadas de un promedio de
tamafio de aproximadamente 9 nm de radio horizontal, mientras que la altura de las mismas
es menor, 7.5 nm. Esto indica un eje de crecimiento preferencial, aun asi, estas particulas son

capaces de soportar el LSPR.

Ya que el modelo no considera efectos de forma ni de interacciones entre particulas cercanas
debido al efecto del acoplamiento plasmoénico, como se revisé en la muestra D-1, se concluye
que estos efectos son despreciables en este depdsito. Aun asi, existe cierta discrepancia entre
el espectro experimental y el simulado, ya que a pesar de que ambos tienen su méximo de
transmitancia en 496 nm su minimo de transmitancia difiere de 738 nm en el espectro
experimental a 756 nm en el simulado, sin embargo, esta discrepancia puede ser causada
por el tamafio de paso de los datos de n y k, ya que los valores “bulk” que se usaron fueron
obtenidos de tablas de valores reales [39] y no de una ecuacién. La otra discrepancia es la
disminucién de la transmitancia a longitudes de onda menores a 400 nm, esto se atribuye a

la absorcion de las OEM por el sustrato de vidrio.

5.3 Muestra D-3

La muestra D-3 y su microscopia se presentan en la Figura 28 y Figura 29 respectivamente.

61



Figura 28. Fotografia de la muestra D-3 (AR = 160Q), el deposito de Au se percibe de un azul

mas obscuro que la muestra anterior.
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Figura 29. Micrografia de la muestra D-3 obtenida con SEM, los pardmetros usados se

observan en la misma.

El aumento de tamario y la unién entre particulas se puede observar en la Figura 29, de igual
manera que en la muestra pasada, esto genera un corrimiento hacia el rojo del LSPR. Debido
a que el aumento en el material depositado también aumenta el grosor de la pelicula, se
produce una menor intensidad en la transmitancia, como se puede observar en la Figura 27.
Estas estructuras forman continuos metalicos (isla de 329.3 nm x 101.6 nm), como la indicada

por el ovalo en la Figura 29, es de esperarse que se pueda presentar el SPP.

La muestra D-3 presenta un comportamiento parecido al de la muestra D-2, por lo que se
simula su espectro de transmitancia utilizando el modelo de Amortiguamiento de Interfase
Quimica. La Figura 30 muestra la comparacién del espectro experimental y la simulaciéon

numérica.
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Figura 30. Espectro de transmitancia experimental (linea negra) y simulacion numérica
(linea roja) de la muestra D-3, utilizando el modelo de Amortiguamiento de Interfase

Quimica.

Como se puede observar en la figura anterior el espectro de la muestra D-3 presenta un
corrimiento hacia el rojo de todo el espectro respecto a la muestra anterior, este es un
fenémeno que el modelo de Amortiguamiento de Interfase Quimica no puede reproducir
ya que en este modelo el mdximo de transmitancia solo depende del coeficiente de

refraccion complejo.

Como se menciond en el Capitulo 2, el sustrato puede interferir con el espectro de
transmisiéon del depdsito, esto puede generar un corrimiento hacia el rojo, asi como un
rompimiento de simetria del mismo. Para eliminar la influencia del sustrato se obtuvo el
espectro de extincion de acuerdo a la ecuacion ( 13 ) del Capitulo 2, que a su vez se uso para
obtener un nuevo espectro de transmitancia que no presente la interaccién de la muestra
con el sustrato, utilizando la siguiente expresion:

T=10" (3)
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Sin embargo, este también presenté el corrimiento hacia el rojo de todo el espectro de

aproximadamente 12 nm con respecto a la muestra D-3.

El espectro ademas de presentar el corrimiento también presenta asimetria, lo que indica la
presencia de interacciones entre las particulas debido a su distribucién, por esto se utiliz6 el
modelo de Interferencias Fano para simular el espectro de transmitancia. Estas interacciones
entre particulas afectan al gas de electrones, afectando su frecuencia natural y cambiando la
frecuencia de resonancia de las OEM, como se revisé anteriormente. La Figura 31 presenta

la comparacion de la simulacion numérica y el espectro experimental.
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Figura 31. Espectro de transmitancia experimental (linea negra) y simulacion numérica

(linea roja) de la muestra D-3, utilizando el modelo de Interferencias Fano.

Para obtener A, y I'y se realizé un ajuste Lorentziano a la transmitancia obtenida de la

extincion de D-3 donde se obtuvo:

e A.=504 nm
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e [,=194nm

Como se puede observar en la Figura 28, el ajuste con el modelo reproduce el corrimiento
del espectro, sin embargo, el comportamiento del aumento de transmitancia antes de los 512

nm muestra discrepancia, de igual manera existe otra discrepancia después de los 767 nm.

En la region de longitudes de onda menores a 512 nm, puede apreciarse como el espectro
experimental tiene un cambio de pendiente en el aumento de transmitancia antes de llegar
al maximo. Aunque se requieren experimentos adicionales para confirmar, la observaciéon
anterior puede relacionarse al hecho de que, como esta cerca del borde de absorcion del
vidrio, este puede influir en este cambio de pendiente. Dos experimentos que podrian servir
son la deposicién de las particulas de Au en un sustrato de cuarzo, debido a su borde de
absorciéon a menor longitud de onda, y el uso de elipsometria sobre la muestra para obtener

sus valores reales del indice de refraccion complejo.

En la parte del espectro mayor a 767 nm hay una falta de aumento en la transmitancia, esto
probablemente se deba a que atin hay contribuciones importantes al comportamiento 6ptico
por parte de los electrones libres que presentan Amortiguamiento de Interfase Quimica, los
cuales no se estdn considerando en el modelo de interferencias de Fano, por lo que se

requiere buscar un modelo que contemple estas contribuciones.

No se encontré otro modelo cuyo espectro se pareciera al de la muestra D-3, por lo que se
requiere revisar mas a fondo la bibliografia para poder hallar uno que elimine las
discrepancias del modelo de Interferencias Fano. También es posible que existan efectos
adicionales que estén modificando el espectro, por lo que se tendrian que realizar mas

experimentos para poder identificarlos.

5.4 Muestra D-4

La muestra D-4 se presenta en la Figura 32 y su micrografia en la Figura 33, se puede apreciar

que la pelicula ya muestra el color amarillo tipico del Au.
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Figura 32. Fotografia de la muestra D-4 (AR = 198Q), el dep6sito muestra el amarillo tipico
del Au, la franja obscura es debido a un efecto optico al tomar la foto ya que la pelicula es

homogénea.
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Figura 33. Micrografia de la muestra D-4 obtenida con SEM, los pardmetros usados se

observan en la misma.

La micrografia de la muestra D-4, Figura 33, muestra una morfologia diferente a las
muestras anteriores. En esta se puede apreciar una pelicula que tiende al contintio debido a
la mayor cantidad de material depositado. Esta pelicula que tiende al continuo provoca la

caida de transmitancia de esta muestra en comparacion con las anteriores.

La muestra D-4 presenta un comportamiento caracteristico de transmision de una pelicula
delgada continua, descrito por la Ley de Lambert-Beer, en la que solo hay un méximo de
transmitancia y en el resto del espectro es practicamente 0, por lo que se usé dicha
aproximacién como modelo teérico para la simulacién numérica. Este modelo no considera
la presencia del LSP como los anteriores ni el del SPP ya que no hay un acoplador que excite

este ultimo. Debido a la alta cantidad de electrones en el gas de electrones estos pueden
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seguir la frecuencia de las OEM incidentes, provocando la absorcién y esparcimiento casi
totales de las mismas. La comparacion entre el espectro experimental y la simulacion

numérica se puede apreciar en la Figura 34.
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Figura 34. Espectro de transmitancia experimental (linea negra) y simulacion numérica

(linea roja) de la muestra D-3, utilizando la Ley de Lambert-Beer modificada sin considerar

la reflectancia.

La obtencion de la parte imaginaria de la funcién dieléctrica se realiz6 utilizando los valores
experimentales del indice de refracciéon complejo de [39], de acuerdo a la ecuacion ( 21 ) del

Capitulo 4, &;(®)=2nk.

El modelo simula satisfactoriamente el espectro experimental, teniendo sus maximos de
transmitancia en 501 nm y 496 nm la muestra y la simulacién respectivamente, ademas de

presentar el mismo comportamiento.

Debido a que se considera una pelicula continua no hay presencia del LSP. El grosor y
cobertura de la pelicula provoca que muy poca cantidad de OEM puedan atravesar debido

a que, como se menciond anteriormente, estas decaen exponencialmente en funcién de la
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distancia de penetracién. A pesar de no existir particulas individuales, las OEM siguen
produciendo momentos dipolares dentro del metal, y a ciertas longitudes de onda,
dependiendo de los portadores de carga libres y la constante de amortiguamiento del metal,
estas presentan una absorcién y esparcimiento menores al del resto del espectro, en el caso
del Au esta longitud de onda son los 500 nm, y este comportamiento se ve claramente en la
pelicula ya que es a esta longitud de onda a la que se encuentra el méximo de transmitancia.
El modelo presenta un ligero corrimiento del méximo de transmitancia, sin embargo, es

probable que esto se deba al tamafio de paso de los datos del indice de refracciéon complejo.

Este modelo no contempla la reflectancia, por lo que casi toda la intensidad de las OEM se

pierde debido a procesos de absorcién y esparcimiento.

Es importante mencionar que en este caso se utilizaron los valores “bulk” del indice de
refraccién complejo, ya que debido a sus dimensiones no hay efectos de tamafio, forma o

distribucién que afecten los valores de la funcién dieléctrica del Au.

En la micrografia de la muestra D-1, Figura 21, se puede observar como se forman particulas
aisladas cuando la cantidad de deposito es pequefia. Conforme la cantidad de depésito
aumenta estas islas crecen en todas direcciones, hasta que colindan unas con otras y
coalescen, esto se observa en las micrografias de las muestras D-2 y D-3, Figura 24 y Figura
29 respectivamente. Finalmente, en la micrografia de la muestra D-4, Figura 33, se muestra
como la pelicula tiende a un continuo. Estas etapas, dependientes de la cantidad de depésito,

confirman el modelo de crecimiento tipo Volmer-Weber (3D).
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Capitulo 6. Conclusiones,

perspectivas y trabajo futuro

Los modelos utilizados representan congruentemente los espectros experimentales en las
muestras D-1, D-2 y D-4, bajos las consideraciones y adaptaciones necesarias. La muestra D-
3 tiene un par de discrepancias, se requiere realizar mas experimentacién para poder
corregirlas o buscar otro modelo con consideracion de las interacciones entre nanoislas para

poder simularlo correctamente.

La muestra D-1 se puede representar con una aproximacién electroestédtica de una esfera
homogénea embebida en un medio homogéneo, en el cual se puede obtener el area
transversal de extincién sin considerar efectos de tamarfio, forma o distribucién. Este
presenta efectos de LSPR los cuales son mayoritariamente responsables de la extincion de
las OEM al pasar por la muestra, sin embargo, al no conocer exactamente el valor del indice
de refraccion del vidrio utilizado puede que se haya utilizado uno diferente al real en la
ecuacion y que esta diferencia en g4 oculte la presencia de algtn otro efecto, por lo cual el
siguiente paso es realizar una elipsometria a los sustratos de vidrio para conocer

exactamente su indice de refraccién.

La muestra D-2, de igual manera, se puede representar con una aproximacion
electroestatica, sin embargo, es necesario utilizar la ley de Lambert-Beer y despreciar la
contribucién de la reflectancia, asi como considerar el efecto del tamafio de particula a partir
del Amortiguamiento de Interfase Quimica para poder simularlo satisfactoriamente. En este
caso el LSPR también es el principal responsable de la extincién de las OEM al pasar por la

muestra.

La muestra D-3 se simul6 con el modelo de Interferencias Fano, el cual reprodujo
mayoritariamente el espectro experimental, sin embargo, existen discrepancias al inicio y

final del espectro, el siguiente paso a realizar es depositar Au en sustratos de cuarzo para
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aislar los efectos del LSPR sin la interaccién del sustrato, asi como caracterizaciones con
elipsometria podrian dar mayor informacion de los cambios en la funciéon dieléctrica. A
pesar de eso la falta de congruencia con otros modelos sugiere la existencia de una
interaccién entre las particulas depositadas, se requiere revisar la bibliografia para encontrar

maéas modelos que puedan simular el espectro.

La muestra D-4 se represent6 con el modelo de una pelicula continua, donde los efectos de
tamafio, forma y distribucién no afectan la transmitancia, sin embargo, debido a las
caracteristicas de portadores de carga y camino libre medio del Au existe un maximo de
transmitancia a 500 nm, a pesar de que casi todas las OEM son absorbidas y esparcidas por

el gas de electrones, el cual ya no presenta el LSPR.

Debido a que el funcionamiento de dispositivos basados en el LSPR depende enormemente
de las caracteristicas de los depédsitos, entender mejor los cambios en el LSPR, en los
diferentes casos presentados en este trabajo, podria generar diferentes caminos de
produccién de los mismos. En este caso los depdsitos controlados por el cambio en la
resistencia eléctrica de un sistema sustrato-depoésito de referencia, asi como la modificaciéon
de su morfologia a través de su tasa de deposicion, la cual se podria obtener de la relaciéon

de los datos del sistema de referencia segiin AR/ At.
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